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Nr. 20020005 

Verfahren zur Herstellung von Propylen aus einem C 4 bis C 8 Olefine enthaltenden 

Einsatzstrom 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Propylen aus einem C4bis Cg 
Olefine enthaltenden flussigen Einsatzstrom, der bei 25 bis 200°C verdampft und auf 350 bis 
400°C uberhitzt wird, der gebildete die Olefine enthaltende Dampf mit heiflem Wasserdampf 
gemischt wird, das Olefine-Dampf-Gemisch bei Eintrittstemperaturen von 450 bis 550°C und 
Driicken von 0.5 bis 3.0 bar (abs) an einein formselektiven Zeolith-Festbettkatalysator vom 
Pentasiltyp umgesetzt wird, das dabei gebildete Reaktionsgemisch auf 100 bis 200°C 
abgekQhlt wird und durch eine anschlieflende weitere Abkuhlung auf 40 bis <100°C eine 
Teilkondensation unter Bildung einer im wesentlichen Ethylen, Propylen, C4bis C 8 Olefine 
und weitere Kohlenwasserstoffe enthaltenden Gasphase und einer im wesentlichen aus 
Wasser bestehenden in den Einsatzstrom zuriickgefiihrten Fliissigkeitsphase durchgefuhrt 
wird. 

Um die weltweit steigende Nachfrage nach Propylen, das zu annShenid 98% als 
Nebenprodukt beim thermischen Kracken (Steamcracking) und beim katalytischen Kracken 
im FlieBbett (Fluid Catalytic Cracking, FCC) von Erdolfraktionen anfallt, beftiedigen zu 
koimen, ist die Fachwelt bestrebt, Propylene auf sekundare Weise zu erzeugen. Zu diesem • 
Zweck werden gemaB Z.rHYDROCARBON ENGINEERING May 1999, S.66/67 C 4+ 
Olefine, wie Butylene, Pentene, Hexene etc. mittels eines formselektiven Zeolith-Katalysators 
vom Pentasil-Typ in „CH 2 "-Glieder zerlegt, die sich dann wieder zu Propylen, Ethylen und 
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Butylen in einer Quasi-Gleichgewichtsverteilung rekombinieren, wobei die Umsetzungsrate 
ca. 83 Gew.-% (42 Gew. % Propylen, 31 Gew. % Butylen und 10 Gew. % Ethylen), bezogen 
auf Olefine im Einsatzstrom, betragt. Im Falle einer Riickfuhrung von Butylen in den 
ProzeBkreislauf ergibt sich sogar eine Ausbeute von 60 Gew. % Propylen und 15 Gew. % 
Ethylen. Zur Herstellung von Propylen wird der C 4 + Kohlenwasserstoffe enthaltende mit 
riickgeflihrtem Butylen gemischte Einsatzstrom nach Durchstromen eines Sattigers, nach 
Zugabe von Kreislaufwasserdampf in einem Waimetauscher bei Temperaturen von 20 bis 
100° C verdampft, anschliefiend in einem Waimetauscher und in einem Ofen auf eine 
Temperatur von 100 bis 500°C uberhitzt und dann einem mit einem formselektiven Zeolith- 
Festbettkatalysator vom ZSM-5 Typ gefullten Reaktionsbehalter, vorzugsweise vom Claus- 
Typ, zugefiihrt. Der aus dem Reaktionsbehalter austretende Gasstrom wird in einem 
Waimetauscher auf eine Temperatur von 100 bis 200°C abgekiihlt, auf einen Drack von 2 bis 
6 bar (abs) verdichtet, danach der Kondensationsseite eines Verdampfer/Kondensators 
aufgegeben und die in der Gasphase verbliebenen Kohlenwasserstoffe zu einem 
Benzin/Olefin-Splitter geleitet, wahrend das vor allem aus Wasser bestehende Kondensat 
nach einer Druckabsenkung im Verdampfer/Kondensator verdampft und dem Sattiger als 
Kreislaufwasserdampf zugefiihrt wird Die Gasphase wird in dem Splitter in eine C 3 . 
Kohlenwasserstoffe enthaltende Fraktion und Benzin getrennt 

Es ist die Aufgabe vorliegender EriSndung, die Ausbeute an Propylen mittels des eingangs 
beschriebenen Verfahrens ohne Steigerung des technischen Aufwands zu erhohen. 

Gelost ist diese Aufgabe dadurch, dafi die bei der mittels einer Quenchstufe durchgefuhrten 
Teilkondensation gebildete Ethylen, Propylen, C 4 bis C 8 Olefine und weitere 
Kohlenwasserstoffe enthaltende Gasphase auf einen Druck von 20 bis 30 bar (abs) verdichtet 
wird, die aus der Verdichterstufe austretende Gas- und Fliissigkeitsphase in eine im 
wesentlichen Propylen, Ethylen und andere leichte Kohlenwasserstoffe enthaltende Gasphase 
und in eine C 4 + Olefine enthaltende Fliissigkeitsphase getrennt werden und die 
Fliissigkeitsphase in eine C 4 bis C 6 Olefine enthaltende Fraktion und eine C 7+ Olefine 
enthaltende Fraktion getrennt wird. 

Eine vorzugsweise Ausgestaltung des Verfahrens ist darin zu sehen, daB der in der 
Quenchstufe als Kondensat anfallende Wasserstrom wieder verdampft wird, dann auf eine 
Temperatur von 600 bis 800°C aufgeheizt und in den dampfiEimige Kohlenwasserstoffe 
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enthaltenden Einsatzstrom zuruckgefiihrt wird. Durch diese MaBnahme wird der Einsatzstrom 
auf die fur die Reaktionsstufe erforderliche Eingangstemperatur von 450 bis 550°C erhitzt, so 
daJ3 auf das Aufheizen des Kohlenwasserstoffe enthaltenden Einsatzstroms mittels eines 
besonderen Ofens verzichtet werden kann. 

Nach einem weiteren erfindungsgemaBen Merkmal wird der uberwiegende Teil der erzeugten 
C 4 bis C6 Olefine in den danapfformigen Kohlenwasserstoffe enthaltenden Einsatzstrom 
zuruckgefiihrt, urn die Propylenausbeute weiter zu steigem. 

Es ist weiterhin von Vorteil, das in der Verdichterstufe anfallende Wasser zu verdampfen, 
dann den Dampf auf eine Temperatur von 600 bis 800°C aufeuheizen und dem 
dampfformigen Kohlenwasserstoffe enthaltenden Einsatzstrom wieder zuzusetzen. 

Die Erfindung ist in der Zeichnung durch ein VerfahrensflieBbild beispielhaft dargestellt und 
wird nachstehend nSher erlautert. 

Uber Leitung (1) wird der C 4 bis C 8 Olefine enthaltende Einsatzstrom einem Verdampfer (2) 
aufgegeben, in diesem auf eine Temperatur von 100°C erwarmt und bei. einem Druck von 6.5 
bar (abs) verdampft Der Einsatzstrom stromt fiber Leitung (3) in einen Uberhitzer (4) und 
wird in diesem auf eine Temperatur von 350°C uberhitzt. Zur weiteren Uberhitzung des 
Einsatzstroms auf eine Temperatur von 500°C wird dieser mit uber Leitung (5) zugefuhrtem 
und in Leitung (6) eingespeisten 700°C heifien Wasserdampf mittels der Mischvorrichtung 
(7) gemischt tJber Leitung (8) wird der eine Temperatur von 500° C besitzende Gasstrom in 
den Reaktor (9) geleitet. In einer endothermen adiabaten Reaktion an einem Zeolith - 
Festbettkatalysator wird der uberwiegende Teil der C 4 bis C 8 Olefine zu C 3 bis C 6 Olefinen on 
mit Propylen als Hauptkomponente umgesetzt. Das eine Reaktionstemperatur von 460°C 
aufweisende tiber Leitung (1 0) abgefuhrte Reaktionsgemisch wird in dem Warmetauscher 
(1 1) auf eine Temperatur von 200°C abgekiihlt. Anschliefiend wird das Reaktionsgemisch 
iiber Leitung (12) einer Quenchkolonne (13) aufgegeben, in der eine Abkiihlung auf 60° C 
am Kolonnenkopf erfolgt. Die in der Quenchkolonne (13) anfallende Gasphase wird tiber 
Leitung (14) einem Kompressor (15) zugefiihrt, suf einen Druck von 27 bar (abs) verdichtet 
und auf eine Temperatur von 60° C abgekiihlt. Die im Kompressor (15) gebildeten 
Kohlenwasserstoffe enthaltenden Gas- und Fliissigkeitsphase werden fiber Leitung (16) bzw'/ 
(17) einer Destillationskolonne (18) zugeleitet, fiber deren Kopf fiber Leitung (19) die eine 
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Temperatur von 20°C aufweisende Propylen, Ethylen und andere leichte Kohlenwasserstoffe 
enthaltende Gasphase und axis deren Sumpf eine im wesentlichen C 4+ define enthaltende 
Flfissigjceitsphase fiber Leitung (20) abgefiihrt werden. Das Kopfprodukt besitzt einen 
Propylengehalt von ca. 75 Gew.-%. Das Sumpfprodukt wird einer Destillationskolonne (21) 
zugefiihrt und in dieser in eine C 4 bis C 6 Olefine enthaltende.Gasphase mit einer Temperatur 
von 50°C und eine C 7+ Olefine enthaltende Fliissigkeitsphase getrennt Die fiber Leitung (22) 
aus der Destillationskolonne (21) austretende Gasphase wird ca. 65% fiber Leitung (26) einem 
Uberhitzer (27) aufgegeben und danach fiber Leitung (28) in den Warmetauscher (4) fur die 
Uberhitzung des dampfformigen Einsatzstroms zurfickgefiihrt, wahrend der Rest der 
Gasphase fiber Leitung (29) ausgeschleust wird. Die die Destillationskolonne (21) verlassende 
Fliissigkeitsphase wird fiber Leitung (23) aus dem Verfahrensprozefl ausgeleitet. Der aus der 
Quenchkolonne (13) austretende Wasserstrom wird fiber Leitung (24) in den Verdampfer (25) 
geleitet und der darin gebildete nach Uberhitzung eine Temperatur von 700°C aufweisende 
Wasserdampf dem eine Temperatur von 350°C besitzenden dampfiormigen 
Kohlenwasserstoffe enthaltenden Einsatzstrom fiber Leitung (5) vor dem Einstromen des 
Einsatzstroms in die Mischvomchtung (7) zugesetzt. Das im Kompressor (15) gebildete 
Wasser wird fiber Leitung (30) in den aus der Quenchkolonne (13) durch Leitung (24) 
abgefiihrten Wasserstrom eingespeist. 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Propylen aus einem C 4 bis C 8 Olefine enthaltenden 
fltissigen Einsatzstrom, der bei 25 bis 200°C verdampft und auf 350 bis 400°C iiberhitzt 
wird, der gebildete die Olefine enthaltende Dampf mit heiBem Wasserdampf gemischt 
wird, das Olefine-Dampf-Gemisch bei Eintrittstemperaturen von 450 bis 550° C und 
Dnicken von 0.5 bis 3.0 bar (abs) an einem formselektiven Zeolith-Festbettkatalysator 
(9) vom Pentasiltyp umgesetzt wird, das dabei gebildete Reaktionsgemisch auf 100 bis 
200° C abgekiihlt und durch eine anschlieJJende weitere Abkiihlung auf Temperaturen von 
40 bis < 100°C eine Teilkondensation unter Bildung einer im wesentlichen Ethylen, 
Propylen, C4 bis Cg Olefine und weitere Kohlenwasserstoffe enthaltenden Gasphase und 
eine im wesentlichen aus Wasser bestehende in den Einsatzstrom zuriickgefuhrte 
Flussigkeitsphase durchgefuhrt wird, dadurch gekennzeichnet, dass die bei der mittels 
einer Quenchstufe (13) durchgefuhrten Teilkondensation gebildete Ethylen, Propylen, C 4 
bis Cg Olefine und weitere Kohlenwasserstoffe enthaltende Gasphase auf einen Druck von 
20 bis 30 bar (abs) verdichtet wird, die aus der Verdichterstufe (15) austretende Gas- und 
Fltissigkeitsphase in eine im wesentlichen Propylen, Ethylen und andere leichte 
Kohlenwasserstoffe enthaltende Gasphase und eine C4+ Olefine enthaltende 
Flussigkeitsphase getrennt werden und die Flussigkeitsphase in eine C4bis C 6 Olefine 
enthaltende Fraktion und eine C 7 + Olefine enthaltende Fraktion getrennt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der in der Quenchstufe (13) als 
Kondensat anfallende Wasserstrom wieder verdampft, dann auf eine T.emperatur von 600 
bis 800°C aufgeheizt und in den dampffonnigen Kohlenwasserstoffe enthaltenden 
Einsatzstrom zuriickgefiihrt wird 

3. Verfahren nach einem der Anspruche 1 und 2, dadurch gekennzeichnet, dass der 
iiberwiegende Teil der erzeugten C4WS C6 Olefine in den dampffonnigen 
Kohlenwasserstoffe enthaltenden Einsatzstrom zuruckgefuhrt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das in der 
Verdichterstufe (15) anfallende Was&er verdampft, dann auf eine Temperatur von 600 bis 
800°C aufgeheizt und in den dampfiormigen Kohlenwasserstoffe enthaltenden 
Einsatzstrom zuruckgefuhrt wird 
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Zusammenfassugg 

Bei einem Verfahren zur Herstellung von Propylen wird ein C 4 bis C 6 define enthaltender 
Einsatzstrom verdampft, iiberhitzt, mit heiBem Wasserdampf gemischt, das Olefine-Dampf- 
Gemisch an einem Zeolithkatalysator umgesetzt, das dabei gebildete Reaktionsgemisch 
abgekiihlt und dann teilkondensiert. Um die Ausbeute von Propylen zu steigem, wird die bei 
der Teilkondensation anfallende Ethylen, Propylen, C 4 bis C 8 define und weitere 
Kohlenwasserstoffe enthaltende Gasphase verdichtet, die aus der Verdichterstufe austretende 
Propylen, Ethylen und andere leichte Kohlenwasserstoffe enthaltende Gas- und 
Fliissigkeitsphase in eine Propylen, Ethylen und andere leichte Kohlenwasserstoffe 
enthaltende Gasphase und eine C 4 + define enthaltende Fliissigkeitsphase und die 
Fliissigkeitsphase in eine C 4 bis C 6 Olefine enthaltende Fraktion und eine C 7 + define 
enthaltende Fraktion getrennt 



